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ROSTFREIER DUPLEX-STAHL MIT HOHER KORROSIONSBESTAnDIGKEIT 
HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Gebiet der Erftndung 

Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein rostlreie Duplexphasen-Stahle mit einer Austenit- 
Ferrit-Duplexphas^n-Matrix und guter Bestandigkeit sowohl gegen Spannungskorrosions-Rissbildung als 
auch LochfraB. der zur Verwendung auf den Gebieten der Warmeiaustauscher, die Meerwasser ais 
Kuhlwasser verwenden. Tanks urid Rohren von Entsalzungsanlagen. ROD- (Rauchgasentschwefelungs-) 
Geraten, Fossilkraftwerken, Rohren und Leitungen von Raffinerien und petrochemischen Aniagen, 
Ausrustung von chemischen Aniagen und Aniagen der Abwasserentsorgung geeignet ist. 
Beschreibung des Standee der Technik 

Es wird typisch festgestellt. dass rostfreie Stable Spezialstahle sind, die Im Vergleich zu den 
anderen Legierungsstahlen eine ausgezeichneten Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Jedoch weisen 
typische kommerzielle rostfreie Stable weder eine gute Bestaridigkeit gegen Spannungskorrosions- 
RIssbildung (SKR) noch gegen Spaltkorroslon, wie LochfraB, auf, so dass die typisctien rostfreien Stable 
nicht ais Materialten fur Geratschaften fur Umgebungen, die eine hohe Konzentration an Chloridion 
aufweisen. venwendet werden kSnnen. Unter diesem Aspekt wird eine Titanlegierung Oder eine 
Superleglerung auf Nickel-Basis anstelle der typlschen rostfreien Stghle als Material fur Ausrustungen fur 
Umgebungen verwendet, die eine hohe Konzentration an Chloridion aufweisen. 

Jedoch sind die Titanlegierung und die Superlegierung auf Nickel-Basis nicht nur bezuglich ihrer 
Produktionsmengen beschrankt, sondern sind, verglichen mit den typischen rostfreien Stahlen, auch sehr 
teuer. In.Hinblick darauf gab es fortwahrende Untersuchungen uber die Entwicklung von verbessertem 
korrosionsbesiandigem roslfreiem Stahl durch Steuerung der Zusammensetzung von Legierungs- 
elementen des rostfreien Stahls. 

Beispielsweise wird festgestellt, dass sowohl AISI 316 (Sammi Specialty Steel Co. Ltd.. Korea), 
der durch die Zugabe von 2-3 % Mo zu austenitischem rostfreiem Stahl AiSI 304 erzeugt wird. als auch 
austenitischer rostfreier Stahl vyie der Sticksloff-befrachtete AISI 317 LNM (Creusot-Loire Industrie, 
Frankreich) eine etwas verbesserte Korrosionsbestandigkeit des rostfreieri Stahls aufweisen. Jedoch wird 
ebenfalls festgestellt, dass diese rostfreien Stable in spezieilen Korrosionsumgebungen, wie Chloridion- 
haitiger Losung unter Zugspannung, eine schlechte Bestandigkeit gegen SKR aufweisen. In einer Be- 
muhung. die Probleme dieser rostfreien Stable zu ubenvinden, ist rostfreier Duplexphasen-Stahl mit einer 
Austenit-Ferrit-Duplexphasen-Matrix vorgeschlagen wordeh. 

Jedoch wird cUe Korrosionsbestandigkeit des rostfreien Duplexphasen-Stahls im Fall einer 
Alterungswamnebehandlung des rostfreien Stahls verringert. In dieser Hinscht wird die Konrosions- 
bestandlgkeit der Guter aus rostfreiem Stahl unweigerlich verringert, wenn der Stahl ervikmX wird. wie 
beispielsweise durch Schwei%h. Bne solche Verringerurig. der Korrosionsbestandigkeit des typischen 
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korrosionsbestandigeti rostfreien Stahts aufgrund der AlterunQSwarmebehandlung wird durch Umwand- 
lung der Ferrit-Phase des rostfreien Duplexphasen-Stahls in die Austenit ll Phase und die sigma-Phase 
verursacht, die eine groBe Menge an Chrom und MolybdSn einschlieBen und eine hohe HSrte aufweisen. 

Das US-Patent Nr. 4,500,351 offenbart einen rostfreien Duplexphasen-GuBstahl. der bei anodi- 
scher Polarisation bei Temperaturen von 50*C - IQ^'C in 1 molarer NaCI-Losung keinen LochfraB er- 
zeugt, der aber bei 47,5° in 10%-lgem FeCIa • 6H2O Spaltkorrosion erzeugt 

Die EP 0 545 753 A beschreibt rostfreie Duplex-Stahle, die sich von den rostfreien Duplex-StShlen 
der Erfindung unterscheideh, indenr) sie einen niedrigen Gehalt an Molybdan von 2 - 4 % sdwie einen 
erforderlichen Gehalt an Wolfram von 1 ,5 % bis soviel wie 5 % aufyveisen. Die EP-A-0 594 935 offenbart 
rostfreie Duplex-Stahle mit einem Molybdan-Gehalt von 3.5 - 4,5 Gew.-%. Als Beispiel angegeben sind 
Stg^hle mit 3.88 Gew.-% Mo. 4.23 Gew.-% Mo und 4,02 Gew.-% Mo. . 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Es ist deshalb ein 2iel der vorliegenden Erfindung, einen korrosionsbestandigen rostfreien Duplex- 
phasen-Stahl bereitzustellen, der eine Austenit-Ferrit-Duplexphasen-Matrix aufweist und einen ver- 
ringerten Gehalt des teuren Nickels und eine verbesserte Bestandigkeit sowohl gegen Spannungs- 
korrosions-Rissbildung als auch LochfraB in Chloridton-haltiger Umgebung aufweist. 

Es ist ein welteresZiel der vorliegenden Erfindung. einen korrosionsbestandigen rostfreien Duplex- 
phasen-Stahl bereitzustellen. der kaum durch die Alterungswirmebehandlung beeinflusst wird, sondern 
eine verbesserte Bestandigkeit sowohl gegen Spannungskorrosions-Rissbildung als auch LochfraB auf- 
vyeist. . 

Urn das obige Ziel zu errelchen. ist die vorliegende Erfindung in Anspruch 1 angegeben. 
KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG 

Die obigen und andere Gegenstande, Merkmale und weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung 
werden kiarer aus der folgenden detailllerten Beschreibung verstanden, wenn diese in Verbinduhg mit 
den begleitenden Zelchnungen genommen wird, in dehen: 

Fig! 1 eine grafische Darstetlung ist, welche die Ergebnisse eines Spannungskorrosions-Riss* 
bildiings-Tests von Legierungsproben dieser Erfindung in einer.siedenden Ldsuhg von 42%Hgem MgCb 
;in Ubereinstlmmung mit Abwandlungen vom Ferrit-Gehalt der Legierungsproben zeigt; 

die Fig. 2A und 2B . grafische Darstellungen sind, die vergteichend die Ergebnisse eines 
Spannungskorrosions-Rissbildungs-Tests der getesteten Legierungsproben (Fig, 2A: Proben 7, 8 und 9; 
Fig. 2B: Proben 10, 11 und 12) und von rostfreiem Stahl AISI 304 in der siedenden Losung von 42%- 
igem MgCIa zeigen; 

die Fig, 3 eine grafische Darstellung ist, die verglelchend die Ergebnisse eines LochfraBtests (Eln- 
tauchungstest) der getesteten Proben (Proben Nr. 1, 2, 3, 4, 5 und 6), von rostfreiem Stahl AISI 31 6L und 
von rostfreiem Stahl SUS M329 zeigt; 

Fig. 4 eine grafische Darstellung 4st, die verglelchend die Ergebnisse eines LochfraBtests (anodi- 
schen Polarisationstests) der getesteten Legierungsproben. (Proben Nr. 1 , 2, 3, 4, 5 und 6). von rostfreiem 
Stahl AISI 31 6L und von rostfreiem Stahl SUS M329 zeigt; . 



Fig. 5 eine graf ische Darstellung ist, die vergleichend die Ergebnisse elnes LochfraBtests (anodi- 
schen Polarisationstests: TO'^C, 0.5N HCI + IN NaCI) der getesteten Legierungsproben (Proben Nr. 31. 
32, 33, 34. 35, 36 und 37) und von rostfreiem Stahl SAP 2507 zeigt; 

Fig. 6 eine graf Ische Darstellung Ist, die vergleichend die Ergebnisse eines LochfraBtests (anodi- 
schen Polarisationstests: 80*'C, 22 %iges NaCI) der getesteten Legierungsproben (Proben Nr. 31. 32. 33, 
34, 35, 36 und 37), von rostfreiem Stahl AISI 316L (Sammi Special Steel Co Ltd.,. Korea), rostfreiem 
Stahl SAP 2507 (Sandvlk Steel Co.. Schweden), rostfreiem Stahl Zeron 100 (Weir Co.. UK) und 
rostfreiem Stahl UR52N+ (Creusot-Loire Industrie Co., Frarikreich) zeigt; 

die Fig: 7A und 7B grafische Darstellungisn sind, walche die Ergebnisse eines LochfraBtests 
(anodischen Polarisationstests: 50'C, 0,5N HCI + IN NaQ) der Legierungsproben 31 bzw. 37 dieser Er- 
findung gemaB Alterungswarmebehandlungen zeigen; und 

Fig. 8 eine grafische Darstellung ist. welche die Ergebnisse eines LochfraBtests (anodischen 
Polarisationstests: 50°C, 0,5N HCI + IN NaCI) von rostfreiem Stahl UR52N+ (Creusot-Loire Industrie Co., 
. Frankreich) gemaB einer AiterungswSrmebehandlung zeigt. 

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN 
Der rostf reie Duplexphasen-Stahl der vorliegenderi Erfindung schlieBt als obligatorische Elemente 
20 - 30 Gew.-% Chrom. 3-9 Gew.-% Nipkel, 5-8 Gew.-% Molybdan, 0.20 Gew.-% octer weniger 
Kohlenstoff, 0,5 2,0 % Silfcium..3,5 Gew.-% Oder weniger Mangan, 0,25 - 0,5 % Sticksloff und einen 
Rest an Eisen sowie die fakultativen Elemente, die in dem einzigen Anspruch angegeben sind, ein. 

Urn nicht nur den Einfluss einer Alterungswamnebehandlung zu verringem, sondern auch die 
Korrosionsbestandigkeit des resuitierenden rostfreien Stahls zu verbessern, kann der rostf reie Stahl 
welter mit mindestens einem Element versetzt sein, das aus der Gruppe 1.5 Gew.-% oder weniger Titan, 
3 Gew.-% Oder weniger Wolfram. 2 Gew.-% oder weniger Kupfer und 2 Gew.-% oder weniger Vanadium 
ausgewahit ist. 

Urn die Warmeverart)eitbarkeit zu verbessern, kanh der rostfreie Stahl mit mindestens einern 
Element versetzt sein, das aus der Gruppe von 0.001 - 0,01 Gew.-% Bor, 0,001 - 0,1 Gew.-% 
Magnesium. 0,001 - 0,1 Gew,-% Calcium und 0,001 - 0.2 Gew.-% Aluminium ausgewahit ist. 

Wenn man den vorliegenden korrosionsbestandigen rostfreien Duplexphasen-Stahl mit den typi- 
schen rostfreien Stahlen vergletcht. weist der vorliegende rostfreie Stahl eine relativ hdhere kritische 
LochfraBtemperatur von etwa 95 - 90X in 10%-iger FeCb - eHgO-Losung auf. Zusatzlich weist der 
vorliegende rostfreie Stahl nicht nur einen hohen passiven Bereich von nicht weniger als 1000 mV auf, 
sondern erzeugt auch kaum LochfraB in einer anodischen Polarisation; demgemass weist er eine 
verbesserte Korrosionsbestandigkeit auf und ist ein Ersatz fur eine teure Titanlegierung oder teure 
Superiegierung auf Nickel-Basis. 

Der vorliegende rostf reie. Stahl zeijgt kaum eine Ertidhung der Korrosibhsgeschwindigkeit nach 
einer Alterungswarmebehandlung, so dass der rostfreie Stahl den Vorteil auf waist., dass er kaum durch 
die Alterungswarmebehandlung beeinflusst wird. ly^an nimmt an, dass der Grund, warum der vorliegende 
rostfreie Stahl kaum durch die Alterungswarmebehandlung beeinflusst wird, das Ergebnis einer ge- 
eigneten Steuerung des Austenit-Ferrit-PhasenverhSltnisses ist. Im Fair der Zugabe von Titan zu dem 
rostfreien Stahl wird als Ergebnis der Alterungswarmebehandlung eine Titan-Verbindung in dem Stahl ge- 



bildet, und die Titan-Verbindung yerlangsamt die Umwandlung von Ferrit in sigma + Auslenit II. Man 
nimmt auch an, dass eine derartige Verlangsamung der Umwandlung veoirsacht, dass der vorllegende 
rostfreie Stahl kaum durch die AlterungswSmiebehandlung beeinflusst wird. 

In der vorliegenden Ertlndung weist der rostfreie Stahl die h6chste Korrosionsbestandigkeit auf, 
wenn sein Ferrit-Gehalt etwa 40 - 50 Gew.-% betragt. Der Grund, warum der rostfreie Stahl im Fall eines 
Ferrit-Gehalts von etwa 40 - 50 Gew.-% die hSchste Korrosionsbestandigkeit aufweist. liegt darin, dass 
die mechanisch harte Ferrit-Phase unter geringer Oder mittlerer Spannung als Hindernis fur die 
Einfuhrung von Gleltfahigkeit wirkt.. Die Ferrit-Phase wirkt auch elektrochemisch als Anode fur die 
Austenit-Phase in der Chlorid-Umgebung, so dass die Auslenit-Phase die Kathode wird. Eine derartige 
Austenit-Phase verzogert die Rissbildung wSUirend der Aufldsung der Ferrit-Phase. Iri einem gegebenen 
Kunststoffmodeli weist die Austenit-Phase eirie Spannungskomponente auf, die kleiner ist als diejenige 
der Ferrit-Phase, weist aber einen hohen thermfschen Ausdehnungskoeffizienten bei hoher Temperatur 
auf, so dass die Austenit-Phase im Fall von Abkuhlung leichter zusammenschrumpft als die Ferrit-Phase. 
Unter diesem Gesichtspunkt wird eine verbleibende Druckspannung in der AuQenseite der Grenzflache 
zwischen den Phasen erzeugt und beschrSnkt eine mogliche Rissbildung, so dass die Phasen in der 
Matrix die Rissbildungsfortpflanzung begrenzen. Deshalb hat Ferrit zu etwa 50 Gew.-% die hochste Kpr- 
rosionst)est&ndigkeit des rostfreien Stahls zur Foige. 

Die Elemente des rostfreien Duplexphasen-Stahls dieser Erfindung welsen ihre intrinslschen 
Funktionen auf und warden aufgrund der folgenden GrQnde bevorzugt in ihrem Gehait begrenzt. 
Chrom 

Chrom (Or) ist ein Element fur die Ferrit-Stabilisierung und wirkt als eines der bedeutenden 
Elemente fur die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden Legierung. Um die Austenit-Ferrit-Duplex- 
phasen-Matrix in der Legierung (rbstfreiem Stahl) dieser Erfindung zu bilden, sollten mindestens 
20 Gew.-% Chrom in der Legierung eingeschlossen werden, wobei man die Bilanz von Kohlenstoff. Stick- 
stoff, Nickel. Molybdan. Siliclum und Mangan in Betracht zieht. Wenn man jedoch das Phasenverhaltnis 
der Austenit-Femt-Duplexphasen. die mechanische Eigenschaft und die Kosten des resultierenden rost- 
freien Stahls enAragt, soltten der Legierung nicht mehr als.30 Gew.-% zugesetzt werden. 
Nickel . 

Nickel (Ni) ist ein starkes Element fur die Austenit-Stabilisierung und ein vorteilhaftes Element fur 
.die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden. Legierung, so dass mindestens 3 Gew.-% Nickel in der 
Legierung eingeschlossen werden. Um nicht nur das gewQnschte Phasenverhaltnis des Auslenit-Ferrits 
gem&ss der Bilanz der anderen Elemente beizubehalten, sondern auch die Kosten der resultierenden 
Legierung zu verringern, Ist der Gehait an Nickel auf 9 Gew.-% beschrankt und liegt bevorzugter im 
Bereich von 4 bis 8 Gew.-%. 
hiolvt>dan 

Molybdan (Mo) ist ein Element fOr die Ferrit-Stabilisierung und wirkt als eines der bedeutenden 
Elemente fur die Korrosionsbestandigkeit.der resultierenden Legierung. Es wird bevorzugt, den Gehait an 
Molybdan im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit lind Phasenstabiiitat wahrend einer Warmebehandlung auf 
8 Gew.-% zu begrenzen. Der Gehait von Molybdan liegt im Bereich von 5 . bis 8 Gew.-% und bevorzugter 
mit einer oberen Grenze. von 7 Gew.-%. 



. Kohlenstoff 

Kohlenstoff (C) ist eines der bedeutenden Elemente fQr die mechanische Variable, da es etn 
starkes Element fur die Austenit-Stabilisierung ist. Oa jedoch der Kohlenstoff sowohl die Korrosions- 
bestandigkeit als auch die Warmeverarbeitbarkeit verringert. ist es enwunscht. den Gehalt an Kohlenstoff 
auf bis zu 0,20 Gew.-% zu begrenzen. Im Hinblick auf die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden 
Leglerung wird es mehr bevorzugt, den Gehalt an Kohlenstoff auf bis zu 0,03 Gew.-% zu begrenzen, 
Silicium 

Silicium (Si) ist ein Element fOr die Ferrit-Stabilisierung und zeigt eine Desoxidations-Wirkung 
wahrend des Schmelzens und wirkt als Element fur.die Verbesserurig der OxtdationsbestSndigkeit der 
resultierenden Legierung. Jedoch verringert ubemiaBiges Silidum sowohl die Zahigkeit als auch die 
Dehnbarkelt der resultierenden Legierung. so class der Gehalt an Siliciurh im Bereich von 0.5 bis 
2.0Gew.-% llegt. Zusatziich wird es im Hinblick auf die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden 
Legierung auch bevorzugt, den Gehalt an Silicium auf bis zu 1 .0 Gew.-% zu begrenzen. 
Stickstoff 

Stickstoff (N) ist ein starkes Element fur die Austenit-Stabilisierung und wirkt als eines der be- 
deutenden Elemente. fur die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden Legierung. Wenn Stickstoff zu- 
sammen mit Molybdan in der Legierung eingeschlossen ist, wird aufgrund der Verbesserung der 
Eigenschaft der passiven Schicht die Wirkung von Stickstoff erhdht Wenn der Gehalt von Kohlenstoff in 
der resultierenden Legierung fur eine Verbesserung der Zwischenkorn-Korrosionsbestandigkeit verringert 
wird, ist es mdglich, das verringerte mechanische Verhalten der Legieaing durch Zugabe von Stickstoff 
zu kompensieren. Der Gehalt an Stickstoff wird im Hinblick auf die Bilanz der anderen Elemente und des 
gewunschten Phasenverhaltnisses von Austenit-Ferrit auf bis zu 0,5 Gew.-% begrenzt. Zusatziich ist es 
im Hinblick auf die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden Legierung auch wiinschenswert, den 
Gehalt an Stickstoff bei nicht weniger als 0.25 zu belassen. 
KuDfer 

. Kupfer ist -ein Element fOr die Austenit-StaWlisiemng und starkt die Matrix der resultierenden 
Legierung und ertioht die Festigkeit der resultierenden Legierung. Jedoch verringert ubermaBiges Kupfer 
die Korrosionsbestandigkeit der resultierenden Legierung. In Schwefeisauren erhdht Cu die Korrosions- 
bestandigkeit. Falls yoriianden, solite die Legierung Cu unter 2 Gew.-% aufweisen. 
Titan 

Titan ist ein Element mit einer Desoxidatipns-Wirkurig wahrend des Schmelzens und kann der 
Legierung fur die Verbesserung der Zwischenkom-Korrosionsbestandigkejt zugesetzt werden. Wenn Titan 
fur eine Best^digkeit gegen Zwischenkorn-Korrosion zugesetzt wird. ist es erforderiich, das Verhaltnis 
des Titans zu der Menge an zugesetztem Kphlenstoff zu berOcksichtigen. Der Gehalt an Titan, falls 
vorhanden, liegt im Bereich von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, urn nach der Alterungsw^rmebehandlung die Kor- 
rosionsbestandigkeit in Urngebungen, die Chtorid enthalten, zu erhohen. 

. Jede Legiemngsprobe der yortiegenden Erfindung wird wie folgt erzeugt. 

Nachdem eine Vorhersage Qber den beabsichtigten Ferrit-Gehalt gemacht worden ist, indern man 
unter BerQcksichtigung des Einflusses von Stickstoff sowohl das Chrom-Aquivaient als auch das Nickel- 



Aquivalenl berechnet, werden die Gradienten von elektrolytischem Eisen (99,9 % Reinheil). Chrom (99.6 
% Reinheit), Molybdan (99,8 % Reinheit). Nickel (99;9 % Reinhelt), Fe-Si und Fe-Cr-N mit 
kommerziellem Reinheitsgrad in einem Magnesiumoxid-Tiegel eines Hociifrequenz-lnduktionsofens unter 
gasformiger Stickstoff umgebung geschmolzen und danach unter Verwendung einer ausreichend vorge- 
heizten Metallform oder Sandform zu einem Gussblock geformt. 

Das Chrom-Aquivaient (CrAq) und das Nickel-Aquivalent (NiAq) werden genr^aB den folgenden 
. Gleichungen 1 bzw. 2 berechnet. 

CrAq = %Cr+1.5%Si+%Mo + %Cb-4,99 0) 

NiAq = % Ni + 30 % C + 0,5 % Mn + 26 (% N - 0,02) + 2,77 (2) 

FQr die Erzeugurig von geschmiedetem Material wird der Gussblock durch spanabhebende Be- 
arbeitung oder durch Schleifen maschinell zu einer geeigneten GroBe verarbeitet und anschlieBend uber 
eine Durchwannungszeit von mindestens 1 h/lnch einer Durchwamnung bei einer Temperatur von 
1050 - 1250''C unterzogen. Nach der Durchwamnung wird der Gussblock einer Warmwalzung unterzogen 
und in Wasser gekuhlt. Da im Fall einer niedrigeren Endbearbeitungstemperatur des Warmwalzens auf- 
grund einer Fallung der sigma-Phase ein Risiko der Rissbildung in der heiBen Platte besteht, sollte die 
Endbearbeitungstemperatur des Warmwalzens bei mindestens -1000*'C gehalten werden. Um Oxide zu 
entfemen, die als Ergebnis des Warmwalzens auf der heiBen Platte gebildet worden sind. wird der Guss- 
block nach Dekapieren in einer Losung von 10 % HNO3 + 3 % HF be! einer Temperatur von 66**C durch 
Kaltwalzen auf eine Dicke von 1-2 mm gewalzt. 

Um die Gusserzeugnisse. die warmgewafzten Produkte oder die kaltgewalzten Produkte des 
rosttreien Stahls der Erfindung ein optimales Verhalten aufweisen zu lessen, wird es bevorzugt. die Pro- 
dukte 1 - 2 mih/mm (Dicke) bei einer Temperatur von 1100 - 1150'C im Einklang mit den Zusammen- 
setzungen der Legierung zu gliihen. Nach dem Gluhen werden. die Produkte wieder in einer Losung von 
10 % HNO3 + 3 % HF bei einer Temperatur von 66°C einem Dekapieren unterzogen, um Oxidzunder von 
den Produkten zu entfemen. 

Der Test fur die Bestandigkeit gegen Spannungskorrosions-Rissbildung (SKR) des vorliegenden 
rostfreien Stahls wurde durch den SKR-Test des konslanten Ausdehnuhgsraten-Tests durchgefuhrt, der 
durch den Standard G 36 - 75 von ASTM (American Society of Testing and lyiaterials) vorgeschlagen 
wird. Das helBt, die resultierenderi Legierungsproben der Erfindung wurden in eine Korrosionszelle ein- 
getaucht, die 42 % MgCb bei einer konstanten Temperatur von 154*C enthielt. und die Bruchzeiten der 
Proben in der Korrosionszelle wurden gemessen. In diesem Falls weist, je langer die Bruchzeit einer 
Legierungsprobe ist, die Leglerungsprobe eine desto hohere SKR-Bestandigkeit aul. 

Die Bestandigkeit gegen LochfraB-Korrosion der Legierungsproben dleser Erfindung wurde sowoht 
durch einen Gewichtsverluststest als auch einen anodischen Polarisationstest gemessen. 

Der Gewichtsveriuststest bei den vorliegenden Legierungsproben wurde mittels eines Verfahrens 
durchgefuhrt, das durch ASTM G 48 oder dessen begleitendes Verfahren vorgeschlagen wird. Beispiels- 
weise wurde die Lochf raB-Korrosionsrate der Legierungsproben aiis der Gewichtsveriustrate der Proben 
durch Eintauchen der Proben in eine Losung von 10 Gew.-% FeCIa • 6H2O uber 24 Stunden bei einer 
konstanten Temperatur von 50°C gemessen> Bei dem Gewichtsverluststest ist die Lochf raB-Korrosions- 



bestandigkeit, welche eine Probe aufweist, umso hohier, je geringer der Qewichtsverlust der Legierungs- 
probeist. 

. . Bei dem anodischen Polarisationstest der Legierungsproben fur ein Testen der Lochf raB-Korrosion 
wurde eine 0.5N HCI + 1N NaCI-Losung Oder eine 22%-lge NaCl-Losung ats TestlSsung ver\wendet. Eine 
Potential-Strom-Kurve wurde erhalten, wahrend man unter Venwendung eines Potentiostaten das Poten- 
tial vom korrosionspotential zum melir anodischen Potential abtastete, und danach wurde die LochfraB- 
Bestandigkeit der Legierung aus der kritischen Stromdichte. der passiven Stromdichte und dem LochfraB- 
Potential berechnet. Die .LochfraB-Korrosionsbestandigkeit der Legierung ist umgekehrt proportional zu 
sovyohl der kritischen Stromdichte als auch der passiven Stromdichte. Zusatzlich ist die LochfraB- 
korrosionsbestandigkeit proportional zum LochfraB-Potential. und dies bedeutet, dass die LochfraB- 
Korrosionsbestgndigkeitzunimmt, wenn siich die Kurve nach links verschiebt. 

Ein besseres Verstandnis der Erfindung kann erhalten werden, indem man die folgenden Beispiele 
betrachtet, welche dargelegt werden, urn die vorliegende Erfindung zu erlSutern. und die nicht als Be- 
schrankung derselben angesehen warden sotlten. 

BEISPIELI 

Mit den Substanzen elektrolytisches Eisen. Chrom, Nickel, MolybdSn, Fe-Si. Fe-Cr-N. alle von 
kommerziell annehmbarem Quaiitatsgrad, wurden gemaB den in Tabelle 1 angegebenen Zusammen- 
setzungen unter Stickstoffumgebung in einem Hochfrequenz-induktionsofen jeweils 12 kg- 
Legierungsproben hergestellt. In dem Augenblick, in dem Telle; die Poren enthielten, durch ein 
radiografisches Verfahren nachgewiesen wurden, wurden diese entfernt. 

Nadhdem die resultierenden Gussbldcke 30 min lang einer Durchwdrmung be! ilSO'^C unterzogen 
worden waren, wurden sfe bei einer Endbearbeitungstemperatur von 1100*^0 zu erner Dicke von 3 mm 
warmgewalzt. Eisenzunder, der aufgmnd des Warmwalzens auf der Oberflache erzeugt worden war, 
wufde entfernt, indem man sie in einem L5sungsgemisch von SalpetersSure und Fluonwasserstoffsaure 
dekaptierte, wobei eine Temperatur von 66'C aufrechterhalten wurde. Danach wurden sie zu einer Dicke 
von 1 mnri kaltgewalzt, 5 min bei einer temperatur von 1100 bis 1150°C geglQht und in Wasser 
abgekuhlt. GleichermaBen wurde der Sinter, der aufgrund des Gluhens auf der Oberflache erzeugt 
wurde, entfernt. . 

TABELLE 1 ' 

Chemische Zusammensetzungen in den getesteten und den Bezugs-Legierungen 

Einhelt: Gew.-% 



Legierung Nr. 


C 


Ni 


Cr 


Mo 


Si 


Mn 


N 


1 


0.02 


11,62 


20.56 


6.75 


0.97 




0.29 


2 


0,03 


7,65 


20,82 


6.94 . 


0.95 




0.28 


3 ■. 


0,02 


6,60 


21,96 


6,59 


1.14 




0.29 


4 


0,02 


5,03 


20,92 


6.84 


0.9& 




0,28 


■■. ' -5 •, ■ 


o;o2 


4,27 


21,36 


6,52 


1.09 




0.27 


6 


o;o3 


2,15 


20,61 


6.83 


0.96 




0.26 









• 
• • 
• 


• • 


• • • • 
• • • 














• 
• •• 


• • 


• • • 


• • 














8 










7 


0.02 


9,11 


21,86 


6.90 


* 0,78 




* 0.32 




8 


0,01 


8,12 


21,80 


6,76 


0 79 




0 29 




' -9 * • 


0.01 


6.05 


21,96 


6,55 


0 69 

v,vw 




0 28 




10 


* 0,15 


7.68 


21,91 


6,47 


086 




0 29 

V|&w 




11 


0,15 


6.81 


21,88 


6 41 


0 93 

V,ww 




0 2d 




12 


0,16 


5,81 


21,89 


6 55 

W,ww 


0 88 




0 32 




13 


0.02 


7,17 


23,33 


6 85 


0 51 


0 32 


0 35 

V/,w3 




14 


0.03 


5,25 


23,63 


2,84 


0 52 

W,Wib 


0 38 


0 37 




15 


012 


7,28 


23,43 


6 80 


0 5Q 

W|w9 


1 06 


0 32 


Ti 0 25 


16 


0,04 


7 40 


23 54 


6 83 


0 56 


1 13 


0 3Q 

U,w%7 


Hu 0 84 


17 


0,13 


7,36 


23 61 


6 75 


0 57 


1 12 


0 33 




18 


0,09 


. 5,52 


21 15 


6 01 


•0 72 


i 02 


0 35 




19 


0 02 








0 ftl 


1 ni 

1,U1 


U,oO 




20 


6,10 


2 21 


22 31 


6 1d 


1 12 


1 03 


0 34 




21 


0.09 


ii,i2 


20,93 


6 05 


1 34 


0 51 


0 33 

V/,wO 




22 


0.12 


6,53 


20,27 


5 6Q 

W|UW 


1 26 


0 56 

w,»JO 


0 32 




23 


0,15 


6,23 


21 ,92 


5 52 


1 26 


0 65 


0 25 


Ti 0 48 


24 


0,16 


6,59 


21 40 


5 61 


1 34 


0 65 


0 25 


Ti 0 43 


25 


0,03 


4 01 


21 36 


6 52 

W|Wfc 


121 


0 56 


0 2Q 




26 


0.02 


3,99 


21 42 


6 30 


1 25 


0 70 


n 31 




27 


0 03 


4 Id 


21 


6 27 


1 21 


n 64 


n 2ft 




28 


0.02 


6.05 


28,01 


7,03 


1,01 




0,48 




29 


0,02 


8.13 


29,98 


7.01 


1,03 




047 




30 


0.02 

W| Wfc 


10.08 


29,45 


7 12 


1 06 




0 45 

V,"TW 




AISi304 


0 07 


8 61 


1Q 


n 74 


n 61 




n n4 




AISI316 


008 


11 06 


1 6 Q7 . 

10,9/ 


2 *^7 






0 03 




AISI316L 


0 OP 


1 1 • 


16 Q7 
i Q,9f 


2 *;7 






• U,Uo 




SUS M32Si 


0 02 


■ 7 7R 


21 66 






A AO 


U,UU# 




SUS32dJ1 


OOfi 


5 6& 


2*^ 


1 ^ 




0 47 






SAF2507 


0 03 


7 00 


25 00 


4 00 


\J,OU 


1 2 


n 3n 








ft no 




Q on 


i nA 


1 ,U 




UU 1,3 . 


2ERON100 


0.03 


9,00 


26.00 


4,00 


t.oo 




0,30 


W1.5 


















Cul.O 



BEtSPiELlI : Spannungskorroslons-Rissbildungs-Test 

Die in. Beispiej 1 erhalteneo Proben Nr. 1 bis 12 wurden bezQglich Spannungskorrosions-Riss* . 
bildung giBtestet. Dieser Test wurde mittels der Lehre. eines tests mit konstanter Ausdehnungsrate 
(TKAR) gemaB ASTM G 36 - 75 durchgefOhrt. Bel den Testbedingungen betrug die kreuzkopf- 
Geschwindigkeit 4,41 x 10"® cm/s und die anfangliche Verforniungsrate betrug 1,35 x 107*/s. Die Proben 




wurden mit SiC-Schmirgeipapieren Nr. 120 bis 600 poliert, mit Aceton ehtfettet, mit destllliertem Wasser 
gewaschen und dann getrocknet. Die End-Schmirgelrichtung wurde parallel zur Walzenrichtung gemacht. 

FQr die Messung der Bruchzeit wurden die Proben Nr. 1 bis 12 in jewellige 1 l-Korrosionszellen 
eingetaucht. die 42 %-iges MgCt enthielten, wobei eine.Temperatur von 154*C aufrechterhalten wurde. 
Als Bezug wurde die Legierung AISI 304 vervvendet, die im Handel von Sammi Special Steel Co., Ltd., 
Korea erhaltlich ist. 

Fig. 1 zeigt die Ergebnisse dieses Spannungskorrosions-Rissbiidungstests fur die Proben Nr. 1 
bis 6. und die Fig. 2A und 28 zeigen die Ergebnisse fur die Proben Nr. 7 bis 12 und den Bezug, die 
Legierung AISI 304. Aus diesen Zeichnungen wird offenbar, dass die Legierungen gemaB der vor- 
liegenden Erfindung dern Bezug bei der Bestandigkeit gegen Spannungskorrosions-Ris^ildung sehr 
uberlegen sind. 

BEISPIEL III: LochfraB-Test (Gewichtsverlusttest) 

Die Proben Nr. 1 bis 6 wurden einem Gewichtsverlusttest gemaB ASTM G 48 unterzogen. Nach 
dem Eintauchen der Proben Nr. 1 bis 6 in jeweilige 10 gew.-%-ige FeCb • SHaO-Losungen uber 
24 Stunden wurden deren Korrosionsgescfiwindigkelten durch Gewichtsverlust bewertet. Als Bezuge 
wurden AISI 31 6L und SUS M329. beide im Handel von Sammi Special Steel Co.. Ltd., Korea, erhaltlich, 
venwendet. 

In Fig. 3 warden die Korrosionsgeschwindigkeiten der Proben mit den Bezugen gezeigt. Wie aus 
dieser Figur ersichtlich Ist, sirid die Proben Nr. 1 bis 6 rostfreie Stable, die sogar noch korrosionsbestan- 
diger als die Legierung AISI 31 6L sind und eine Qberlegene Korrosionsbestandigkeit relativ zu SUS 
M329, einem rostfreien Duplexphasen-Stahl, zeigen. 
BEISPIEL IV: LochfraBtest 

(Anodischer Polarisationstest In einer Testldsung von 0,5N HOI -i- 1 N NaCI) 

Die Proben Nr. 1 bis 6, 19, 20 und 22 bis 27 wurden in ein Losungsgemisch von 0,5N HCI und 
IN NaCI bei SO'^C eingetaucht. Unter Venwendung eines Potentiostaten wurde das Potential vom 
Korrosionspotentlal in die anodische Richtung durchfahren, um Spannungs-Strom-Kurven zu erhalten. 
Als Bezugsleglerungen wurden AISI 31 6L und SUS M 329, beides rostfreie Stable, die im Handel von 
Sammi Special Steel Co., Ltd., Korea, erhaltlich sind, venvendet. Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle 2 gezeigt. 

Aus Fig. 4 erkenrit man, dass alle vorliegenden Legierungen, auBer Nr. 6, breite passive Bereiche 
zeigen. Diese Figur zeigt auch. dass im Gegensatz zu den vorliegenden Legierungen die Bezuge 
AISI 31 61 und SUS M329 einen schweren LochfraB zeigen.. was eine rasche Korrosion demonstriert, 
wenn das Potential erhoht wird. Eine Betrachtung der Oberflachen der Proben Nr. 1 bis 5 nach dem test 
enthuilte, dass auf der Legierungsoberflache keine Qrubchen vorlagen. Weiter zeigen die vorliegenden 
Legierungen eine Korrosionsbestandigkeit, die mit derjenigen von Titian, einem teuren Metall, 
vergleichbar ist. . . 



Legierung 


Aqui. 


Ferrit-Qehalt 


Ikrit 


PassiverBereich 


Passiver Strom 


LochfraQ 


Nr. 


Cr/Ni 


% 


jjA/cm 


mV 


pA/cm 




1 


23,78^2,01 


21 


1300 


1000^ 


150 


X 


2 


24,20/18/08 


33 


1125 


1000^ 


80 


X 


3 


25,27/16,66 


45 


680 


1000^ 


17 


X 


4 


24,26/15,16 


54 


620 


lOOOi 


15 . 


X 


5 


24.53/14,14, 


75 


870 


1000S 


20 


X 


6 


23,89/12.06 


84 


5700 


350 


150 


o 


19 


23,60/18.80 


SO 


673 


1000^ 


15 


X 


20 


25.14/16.82 


80 


742 


490 


52 


oo 


22 


22.86/20,98 


41 


660 


1000^ 


13 


X 


23 


24.34/19,81 


85 


1031 


800 


14 


0 


24 


. 24,03«6,47 


79 


1120 


800 


15 


0 


25 


24,71/14,98 


65 


720 


1000S 


25 


X 


26 


24,61/15,25 


51 


640 


1000^ 


18 


X 


27 


24,58/14.94 


47 


589 


10005 


19 


X 


28 


31,57^1,38 


43 


1090 


1000S 


11 


X 


29 . 


33,55/23,20 


49 


850 


10005 


9,5 


X 


30 


33,17/24,63 


61 


1200 


10005 


. 10 


X 


AISI316L 


15.33/14/68 


0 


6100 


170 




00 


SUS M329 


17,32/11,57 


80 


4500 






00 



Bemerkung : X : kein Lochfra3, .00 : starker LochfraB 
BEISPIEL V: LochlraBtest (Anodlscher Polarisationstest in einer kOnstlichen Meerwasser-Test- 
Idsung gemaB ASTM D-1141-52) 

Kunstliches Meerwasser wurde gemaB ASTM D-1141-52 hergestellt, das fur eine Testlosung fur 
die Proben Nr. 25 bis 27, erhalten in Beispiel I, verwendet werden sollte. Als Bezuge wurden AISI 304 
und. AISI 316, beides im Handel erhaltliche rostfreie Stable von Sammi Special Steel Co.. Ltd.. Korea, 
verwendet. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 3 gezeigt. 

LochfraBbestandigkeit in einer kunstlichen Meerwasserlosung gemaB ASTM D-1 1 41 -52 



Legierung Nr. Aqui. Cr/NI Passiver Bereich mV Passive Stromdichte pA/cm'" LochfraB 



25 


24.71/14.98 


10005 


<10 


X 


26 


24.61/15.25 


10005 


<10 


X 


27 


,24,56/14.00 


10005 


<10 


X 


AISI 304 


16,26/14,00 


500 


■<io. 


oo 


AISI 316 . 


15.33/16,49. 


. 600 


<10 


00 



Bemerkung: X: kein LochfraB, 00: starker LochfraB 
BEISPIELVI 

Die Chrom/Nickel-Aquivalente der in Beispiel I erhaltenen Proben Nr. 13 bis 17 betrugen 
25.96/19,28. 22.26/18,27. 26,13/21.98. 26.22/21.56 bzw, 26.23/22.65. Ein anodischer Polarisationstest 
wurde in einem Losungsgemisch von 0,5N HCI und IN NaCI auf die gleiche Weise wie in Beispiel IV 
durchgefuhrt, urn Daten fur die Korrosionsbestandigkeit zu erhalten. Die Ergebnisse der Testproben 
Nr. 13 bis 17 und von SUS 329J1. einem im Handel erhaltlichen rostfreien Duplexphasen-Stalil. 
bezuglich mechanischer Eigenschatten und Korrosionsbestandigkeit sind in der nachstehenden Tabelle 4 
gezeigt. 

TABELLE 4 

Eigenschatten von getQsteten und Bezugs-Legierungen 

Passivitat 
Passiver Passive 



Legierung 


FlieBspannung 


Zugspannung 


Oehnung 


Ikrit 


Bereich 


Stromdichte 




Nr. 


kg/mm^ 


kg/mm^ 


% 


pA/cm* 


mV 




LochfraS 


13 


73.8 


101.5 


25.3 


295 


. 1010 


11.2 


X. 


.14 


73.2 


98.9 


29.2 


3990 


380 


45.5 


0 


15 


75.1 


106,5 


22,9 


205 


1010 


24.2 


X 


16- 


76.3 


109.2 


28,4 


150 


1010 


25.2 


X 


17 


77.2 


112.8 


27,2 


145 


1010 


9.6 


X 


SUS 329J1 


68.1 


81 i2 


23,5 


8900 


290 


95.5 


00 


Bemerkung : 


: X : kein LochfraS, 0 : LochfraS, 00 : starker LochfraS 









Wie aus der Tabelle 4 erslchtiicli ist. sind die vorliegenden Legierungen den im Handel 
erhaltlichen rostfreien Stahlen bezuglich mechanischer Eigenschatten und Korrosionsbestandigkeit gegen 
die Losung, die Chloridionen enth^t, sehr (iberlegen. . • 
BEISPIEL VII: Alterungswarmebehandlung 

. Unter Venwndiing der in Beispiel I erhaltenen Proben Nr. 13 und 15 wurde die Wirkung einer 
Alterungswarmebehandlung bewertet. Die Proben wurden thermisch beiTemperaturen im Bereich von 
700 bis 950°C in einer Salzbadmischurig aus BaCk und NaCI behandelt. Eine Reihe von Tests. z.B. die 
Messung des Ferrit-Gehaites, Zwischenkorn-Korrosionstest (gemaB ASTM 262 Durchfuhrung C). 
LochtraBtest (anodischer Polarisationstest in einer Losung von 0.5N HCI + 1N NaCI bei 50*C) und 
mechanischer Test, wurden fur die warmebehandelten Proben durchgefuhrt. Die Ergebnisse isind in der 
nachstehenden Tabelle 5 gezeigt. 

Durch ein Punktezahlverfahren aus optischen Mikrographien der Proben wurden die Ferrit-Gehalte 
der Proben erhalten. welche bei 850X und 900''C ein etwa 15 % geringeren Gehalt als bei jeder anderen 
Temperatur zeigteh. Es. wurde otfenbar, dass de; Fertt-Gehalt nicht in grbSem MaS durch die AKerungs- 
zeit (1 0 Minuten bis 3 Stunden) beelhflusst wurde. 
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Die Ergebnisse des Zwischenkom-Korrosionstests sagen aus, dass beide Proben bei 700'*C mit 
der hochsten Geschwindlgkeit und bei hSheren Temperaturen mit einer verringerten Geschwindigkeit 
korrodiert werden. Man glaubt, dass die Verringeaing der Korrosionsgeschwindigkeit. wenn die Tem- 
peratur erhoht wird, der Tatsache zuzuschreiben ist. dass Chrom in der Matrix-Struktur bei hohen Tem- 
peraturen leicht in den Sensibilisierungsbereich zuruckdiffundiert. 

Aus einer Betrachtung der Oberflachen der Proben vor und nach dem anodischen Polarisationstest 
wurde enthQIlt, dass der Beginn des LochfraBes an der. Ferrrt-Phase slattland und seine Fortpfianzung 
keinertei Bevorzugung fOr die. Fenit* und Austenit-Phasen aufweist 
BEISPIEL Vlil: Auswirkung der Alterungswarmebehandlung 

Die in Beispiel I erhaltene Probe Nr. 18 wurde in einer Salzbadmischung aus CaCb und NaCI bei 
jeder der Temperaturen von 550. 650, 750. 850 und 950X Qber eine Zeitspanne von 10. 30. 60 und 180 
Miriuten einer Alterung unterzogen. Bel dieser Probe wurde eine Betrachtung der Struktur. eine l\/lessung 
des Ferrit-Gehaltes und ein Zwisciienkbrn-Kbrrosionstesl gemaQ ASTM A262, Durchfuhrung C, 
durchgefuhrt. Mit Bezug auf die Zwischenkorn-Korrosionsgeschwindigkeit wurde gemaG ASTM G48 mit 
dem gleichen anodischen Polarisationstest wie in Beispiel IV, gefolgt von einem Losungsgemisch von 
0,5N HQI und IN NaCI bei 50*C. ein Eintauchtest durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in der nach- 
stehenden Tabelle 6 gezeigt. 
BEISPIEL IX: Auswirkung der Alterungswarmebehandlung 

Die in Beispiel I erhaltenen Proben Nr. 19. 20 und 22 bis 24 wurden einer Alterungswarme- 
behandlung unterzogen. Diese Behandlung wurde in einer Salzbadmischung aus CaCl2 und NaO bei 
jeder der Temperaturen von 550, 650. 750. 850 und 950**C Qber eine Zeitspanne von 10, 30. 60 und 180 
Minuten durchgefuhrt. GleichermaBen wurden Betrachtungen der Struktur. Messungen des Ferrit-Gehalts 
und Zwischenkorn-Korrosionslests voirgenommen. Welter wurden LochfraBtests und mechanische Tests 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabelien 5 und 6 gezeigt. 

TABELLE 5 • 
Auswirkung der Alterungswarmebehandlung 



Alterungswarmebehandlung 



-. Legierung 


■ Ferrit-Gehalt 


Temp. 


Zwiisd^nkom-Korrosion^eschwincligkeit 


\od)fraB-Potential 


Nr. 


% 


•c 


• mg/m'ii 


mV (SHE) 






. 700 


. 4250. 


kein LochfraB 






750 


320 


kein LochfraB 


13 


35 ■ 


800 


290 


870 






850 


. 250 


keir^ LochfraB 






900 


.112 


kein LochfraQ 






700 


3043 


kein LochfraQ 






.750 


• • .152 


789 


15. . 


40 . 


800 


146 


ke[in LochfraB 






850 . 


■144 


kein LochfraB 






• 950 


■ 110 ■ . 


kein LochfraB 



13 







oovl 


1200 


kein LochfraB 






CCA 

650 


1899 


879 






750 


. 3100 


650 






OCA 

850 


670 


kein LochfraB 










kein LochfraB 






550 


765 


380 






650 


812 


376 




85 


750 


987 


350 






Of A 

850 


234 


378 






950 


113 


390 






550 


798 


346 






650 


805 


312 


24 


79 


750 


1012 


298 






850 


351 


364 






950 


120 


387 



TABgLLE6 
Auswirkungen der AlterungswSrmebehandlung 
^Afterunoswarmebehandlunfl 



Legierung Verrit-Gehalt Temp. Zwischenkbm- \ochfraS- LochfraB- passive 



Nr. 


% 


•c 


Korr.-Geschw. 


Potential 


Kon.-Geschw. 


Strontdiciite 








mg/m^h 


mV(SHE) 


mdd 








550 


650 


keines 


42 


9 






650 


1234 


912 


125 


15 


18 


80 


750 


1100 


.680 


150 


18 






850 


. 213 


keines 


54 


10 






950 


108 


toines 


57 


9 






Im GIQhen 




kejnes 




3 






550 




keines 




6 






650 




keines 




7 


19 


50 


750 




842 




6 






850 . 




keines 




10 






950 




keines 




5 






im Gluhen 




834 




5 






550 




459 




25 


20 


80 


650 




478 




18 






750 




513 




13 






850 




543 




.11- 






950 




650 
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Bemerkung: ^ wenn Gluhbehandlung . 

^ Behandlung uber 10 Mfnuten 

^ in anodlschem Polarlsationstest. 

keines: keine LochfraBerzeugung 
BEISPiEL X: Auswirkung einer Kaltverarbeitung 

Mit den Hauptsubstanzen elektrolytisches Eisen. Chrom, Nickel, Molybdan, Fe-Si, Fe-Cr-N, alle 
von kommerziellem Reinheitsgrad, wurden 12 kg Legierungsprobe Nr. 21 gemaB der in Tabelle 1 ange- 
gebenen Zusammensetzung unter Stickstoffatmosphare in einem Hochfrequenz-lnduklionsofen herge- 
stellt. In dem Augenblick. In denrt Telle, die Poren enthielten, durch Radiographie nachgewlesen wurden, 
wurden diese entfernt. 

Nachdem der resultierende Gussblock uber 30 Minuten einer Ourchwarmung bei 1200''C unter- 
zogen worden war, wurde er zu einer Dicke von 3 mm warmgewalzt. Walzzunder, der aufgrund des 
Warmwalzens auf der OberflSche erzeugt wurde. wurde durch Dekapieren derselben in einem Losungs- 
gemisch von Salpetersaure und Fluonwasserstoffsaure entfernt. wobei eine Temperatur von 66*'C auf- 
rechterhaiten wurde. 

Danach wurde er themiisch 1 0 Minuten bei 1 1 SO^'C behandelt, auf Raumtemperatur abgeschreckt. 
was eine Kaltverarbeitungsrate von 0 %. 10 %. 30 % und 60 % auf der Grundlage der Dickeverringerung 
ergab. Danach wurde er 5 min bei 1000X einer Umkristallisation unterzogen. Der Aquivalentwert von 
Cr/Ni in der voriiegenden Leglerung betrug 22,76/24,90. 

Es wurde eine Alterungsw§rmebehandlung durchgefiahrt. in welcher die hergestellte Probe in eine 
Salzbadmlschung aus CaCIa und NaCI bei jeder der temperaturen von 650, 750, 850 und 950X uber 
eine Zeitspanne von 10, 30 und 180 min eingetaucht wurde und in Wasser bei Raumtemperatur 
abgekuhit wurde, 

Ein Zwischenkorn-Korrosionstest (gemaB ASTM A262. Durchtuhrung C) und ein anodlscher Pola- 
rlsationstest (50'^C. 0,5N HCi + 1N NaCI, Durchfahrgeschwindigkeit 20 mV/min) wurden durchgefiihrt. 
Was die Zwischenkom-Korrbsiohsgeschwindigkeit gemaB der Alterungstemperatur betrifft, war diese bei 
. 750''C am schnelisten, wShrend sie bei 950^0 am langsamsten war. . 

Eine Rontgenstrahl-Beugungsanalyse ergab, dass ein sigma-Phase in den Proben nachgewlesen 
wurde, welche bei 850*C oder gSO'^C alterungsbehandelt worden waren. Diese sigma-Phase wurde auf- 
grund der Zersetzung von Ferrit bei der Alterungswarmebehandlung erzeugt, und man glaubt. .dass sie 
eine Phasengrenze, einen Hauptort der Erzeugung eines Kristallkerns von Carbid, verringert. was zu 
einer Verringerung der Korrosionsgeschwindigkeit beitragt. 

. Im Fall der DurchfQhrung von sowohi Kaltverarbeitung als auch W&rmebehandlung brachte eine 
groSe Verarbeitungsgeschwindigkeit eine grdSere Verringerung der KorngrSBe mit sich. Was die Korro- 
sionsgeschwindigkeit gemiB der KorngrdBe betrifft. war sie am grdBten fur die grdBte KomgrdBe, die aus 
der W^ebehandFung bei einer Temperatur von esO^'C oder 750*'C resultierte. Andererseits wurde die 
Korrosionsgeschwindigkeit, wenn die KorngroBe geringer wird, vem'ngert. Dies sagt aus, dass der 
Sensibilisierungsgrad mit einer groBen. groben GrdBe zurilmmt. 

Wer^n dagegen die Alterungswarmebehandlung nicht durchgefuhrt wurde. nahm die Korrosions 



geschwindigkeit mit feiner KorngrSQe, die aus der thermomechanischen Behandlung resultierte, Im anodi- 
schen Polarisationstest zu. Dies wird der Tatsache zugeschrieben. dass der Austdsungspunkt fQr etner^ 
LochfriaB relativ haufig wird, wenn die KomgroBe kleiner wird. Derartige Proben mit thermomechanisdier 
Behandlung wurden einer Alterungswarmebehandlung und dann einem anodischen Polarisationstest 
unterzogen. Von den resultierenden Proben unter den Bedingungen von 650''C und 30 min war eine mit 
der geringsten KorngroBe von der besten anodischen Polarisatiorisbestandigkeit. 
BEiSPIELXI 

In diesem Beispiel wurden die Proben Nr. 2 bis 5 bezuglich der Auswirkung von Kaltverarbeitung 
getestet. Die gegluhten Proben von Beispiel I wurden Zii jeder der Raten von 0, 10, 30, 40. 50 und 60 % 
kaltgewalzt, gefolgt von der Durchfuhrung eines Spannungskorrosions-Rlssbildungs-Tests (42 %-iges 
MgCb, ASTM-STANDARD G 36- 75) und eines mechanischen Tests. 

Bezuglich der Auswirkung der Kaltverarbeitung auf die Spannungskorrosions-Rissbildungs- 
bestandigkeit. wurde die Probe Nr 2, die reich an Austenit war, hoch bestandig, als die Kalt- 
verarbeitungsrate weiter erhoht wurde. Andererseits wurden die anderen Proben, die relativ reich an 
Ferrit waren. mit erhohter Kaltverarbeitungsrate wenig t^standig. Man glaubt. dass diese Tendenz der 
Tatsache zuschreibbar ist, dass die auBeren Spannungen erschopit werden, urn den weichen Austenit 
kaltzuverfestigen. und der so kaltverfestigte Austenit die Bewegungen von Versetzungen verhindert, 
wodurch die Fortpflanzung von Rissen verhindert wird. Wenn jedoch Ferrit reichlich vorliegt, verursachen 
die auBeren Spanriungen eine innere Verformung in dem Ferrit, welche die Fortpflanzung von Rissen 
erzwingt. 

Nachdem die Probe Nr, 4 kaltverarbeltet worden war. wurden meclianische Eigenschaften ge- 
messen. Bel der Verarbeitungsrate von 0 % zeigte sle eine Dehngrenze von 50 kg/mm^, eine 
Zugfestigkeit von 75 kg/mm^ und eine Vickers-Harte von 280. Bei der Verarbeitungsrate von 60 % waren 
diese mechanischen Eigenschaften verbessert, z.B. eine Dehngrenze von 100 kg/mm^. eine Zugfestigkeit 
von 1 20 kg/mm^ und eine Vickers-Harte von 395. 
BEISPIEL XII: Hersteilung von rostfrelem Stahl 

Mit den Substanzen elektrolytisches Eisen, Chrom. Nickel. Molybdan, Fe-Si, Fe-Cr-N. alle von 
kommerziellem Reinheitsgrad, wurden 30 kg von jeder Legierungsprobe gemaB den in Tabelle 7 ange- 
gebenen Zusanimensetzungen in einem Vakuum-Hochfrequenzinduktionsofen hergestellt. 

Nachdem die resultierenden Gussblocke 120 min bei 1250*^0 einer Durchwarmung unterzogen 
worden waren, wurde sie zu einer Dicke von 4 mm warmgewalzt. Walzzunder, der aufgrund des Warm- 
walzens auf der Oberflache erzeugt worden war, wurde durch Dekapieren derselben in einem Losungs- 
gemisch aus Salpetersaure und FluonA^sserstoffs&ure entfernt, wobei eine Temperatur von SS'^C auf- 
rechterhalten wurde. Danach wurden sie zu einer Dicke von 1 mm kaltgewalzt. 5 min bei einer 
Temperatur von 1125''C gegluht und in Wasser abgekuhlt. GleichermaBen wurde der Sinter, der 
aufgrund des Gluhens auf der Oberflache erzeugt worden war, entfemt. 



TABELLE7 

Chemische Zusammensetzung der getesteten Legierungen 

Einheit: Gew.-% 



Legierung Nr. 


C 


Ni 


Cr 


Mo 


Si 


Mn 


N 


Andere 


31 


0,04 


7.90 


23,20 


5.70 


0,60 


0,03 


0.33 


Ti 0.65 


32 


0,03 


5.50 


25,70 


4.30 


0,60 


0.02 


0,36 




33 


0.03 


5.60 


26.30 


5,00 


0,60 


0.02 


0.43 




34 


0,03 


5,20 


21,00 


6,80 


1.00 


1,90 


0.27 


Ti.1.5W2,5 


35 


0,04 


5.10 


22.30 


4.60 


1.00 


1.90 


0,27 


Ti1,4W2,6 


36 


0,04 


3.80 


24,80 


4.10 


1.00 


3.10 


0.35 


■n 1,7 W 2,6 


37 


o:o2 


7.10 


19.90 


6,60 


0,90 


0.06 


0,21 


■no,7i 


38 


0,03 


7.00 


23.00 


5,60 


0.50 


0.05 


0.33 


B 0,001 Ti 0.72 Al 0,001 


39 


0.03 


7.00 


26.00 


5,10 


0.50 


0.50 


0.41 


B 0,001 Ti 0.72 W 0,7 


40 


0,03 


4.58 


30,55 


2.50 


0.50 


0.50 


0.51 


B 0.005 Ti 0,75 Al 0,012 


41 


0,03 


7.90 


33.70 


3,10 


0.80 


0,60 


0,44 


B 0.001 Ca 0.005 


42 


0.03 


8.20. 


34,90 


2,50 


0.60 


0.50 


0,49 


8 0,001 Ca 0,002 V 0,5 Mg 0,003 


43 


0.03 


6.20 


20,50 


5,40 


0,61 


0.41 


0,26 


Cu1.9 


44 


0.02 


7,40 


23,50 


4.30 


0.42 


0.53. 


0,34 


CuO.72 


45 


0,03 


8.50 


25,90 


5.00 


0,53 


0.56 


0,36 


Cu 0.65 


46 


0.03 


7,50 


23.10 


5,60 


0.61 


0.64 


0,32 


Cu 0.71 W 1.2 


47 


0,03 


7,00 


23,30 


5.50 


0,50 


0.62 


0,33 


Cu 0.85 Ti 0.75 



Wenn si6 mit den in Beispiel I erhaltenen Proben verglichen warden, zeigen die Proben Nr. 38 
bis 42. die jewells Bor, Aluminium, Calcium. Magnesium Oder Kombinationer) derseiben enthalten. eine 
verbesserte Wanmeverarbeitbarkeit. Das heiBt, es trat eine bemerkenswerte Verringerung yon Kanten- 
risseh auf, die gewdhniich an den entgegengesetzten Kanten der heiBen Platte erschlenen, 
BEISPIEL XIII: Verglelch der Korrosionsbestandigkeit 

Die in Beispiel XII erhaiteneh Proben Nr. 31 und 37 wurden in eine 6%-lge FeClrLdsung und 
getrennt in ein Losungsgemlsch aus 7 % H2SO4. 3 % HCI. 1 % FeCb und 1 CoCb eingetaucht, urn ihre 
kritischen Lochfra3temperaturen zu messenl Dafur wurden die Korroslonsgeschwindigkeiten aus 
Messungen des Gewichtsverlustes nach 24-stundigem Eintauchen derseiben in die Losungen bei einem 
Temperaturintervall von 50*C berechnet. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 8 gezelgt. 

Fur die Messungien der anodisohen Polarisationsbestandigkeit wurden die Proben in ein Losungs- 
gemlsch aus P.5N HCI und IN NaCI bei einer aufrechterhaltenen Temperatur von 70*'C und getrennt in 
eine 22%Hge NaCI-L5sung bei einer aufrechterhaltenen Temperatur von 80''C eingetaucht. Unter Ver- 
wendung eines Potentiostaten wurde das Potential vom Korrosionspotential in die anodische Richtung 
durchfahren, urn Spannungs-Strom-Kurven zu eriialten. Als Bezug wurde SAF2507, ein im Handel erhalt- 
(icher rostfreler Stahl^ venA/eridet. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 8 gezeigt. Die Fig. 5 
und 6 zeigen die uberlegene Korrosionsbestandigkeit der vorliegenden Legierungen. . . 



TABELLE8 

Kritische LochfraBtemperatur und ancxiische Polarisationsbestandigkeit 





Kritische LochfraStemD. "C 


Anodische PolarisattonsbestSndiak. 








70»C ao'C 


Legierung Nr.. 


6 % FeCIs 


^Ldsungsgemisch 


0,5N HCI + 1 N NaCI 22 .% NaCI 


31 


. ^Sp. 


95-90 


kein LochfraO 


37 


95-90 


85-80 


kein Lochfrafl 


SAF2507 


85-80 


65-60 


starker LochfraB 



^ 7 % H2SO4 + 2f % HCI + 1 % FeCb + 1 % CuCIa 
BEISPIEL XIV: Auswirkung der Aiterungswarmebehandlung 

Um die Auswirkung von Titan auf die AiterungswSrmebehandlung zu bewerten, wurden die Proben 
Nr. 31 bis 33 uhd 37 1 Sunde be! 800''C einer Alterungswarmebeliandlung und dann einem 
Zwischenkorn-Korrosionstest (Huey-Test) unterzogen. Die Kon-osionsgescliwindiglceiten der Proben 
betrugen131. 667, 635 bzw. 159 mg/m^h. : 

Es zeigte sich. dass die Probe Nr. 31. die eine geeignete Menge an Titan enthieit, den Proben 
Nr, 32 und 33 oline Titan bezuglich der Korrosionsbestandlgkeit. selbst nach Aiterungswarmebehandlung. 
uberlegen war. Die Fig. 7 und 8 zeigen die Korosionsbestandigkeit der vorliegenden Legiemngen und 
eines Bezugs nach einer Warmebehandlung. 
BEISPIEL XV 

Die in Beispiei Xil erhaltenen Proben Nr. 37 und 43 bis 47 wurden 24 Stunden bei 80°C in eine 
10%-ige Schwefelsaurelosung und getrepnt 24 Stunden bei 25*^0 in eine 10%-ige Salzsaurelosung einge- 
taucht, um ihre Korrosionsgeschwindlgkeiten zu messen. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden 
Tabelle Qgezeigt. Wie aus Tabelle 9 ersichtlioh ist, gestattet die Zugabe von Kupfer. dass die Legierung 
bezuglicli der Korrosionsbestandlgkeit gegen Saure verbessert wird. 

TABELLE 9 
Auswirkung der Cu-Zugabe 
Legierung Korrosionsgeschwindigkeit Korrosionsgeschwindigkeit 
Nr. (80X, 10%-ige H2S04,mdd) 10%-ige HCI, mdd) 



37 


139 


959 . 


43 


71 


932 


.44. 


56.,- . 


. 899 


45 


■ 55' 


901 


46. 


47 


786 


47 


49 


790 


SAF 2507 . 


84 


3362 


UR52N+ 


. ■'15 


2004 


ZeronlOO 


. 403 


2546 
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»•» . 

Andere Merkmale, Vorteile und AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung, die hierin 
offenbart sind, werden dem Fachmann nach Lesen der vorstehenden Offenbarungen leicht erslchtlich; In 
dieser HInsicht konnen, obwohl spezielle AusfQhrungsformen der Erfindung in betrachtlicher Einzelheit 
beschrieben worden sind. Variationen und Abwandlungen dieser AusfQhrungsformen bewirkt werden, 
ohne vom Bereich der Erfindung, wie sie beansprucht ist, abzuweichen. 




; 1. Korrosionsbestandiger duplexphase rostfreier Stahl, umfassend: 

20-30 Gew.-% Chrom, 3-9 Gew.-% Nickel, 5-8 Gew.-% MolybdSn, 0,20 Gew.-% oder 
weniger Kohlenstoff, 0,5-2.0 Gew.-% Silizium. 3.5 Gew.-% Oder weniger Mangan, 0,25- 
5 0.5 Gew.-% Stickstoff; und 

gegebenenfalls mindestens ein Grundstoff der Gruppe bestehenid aus 1 ,5 Gew.-% Oder 
weniger Titan, 3 Gew.-% oder weniger Wolfram, 2 Gew.-% Oder weniger Kupfer und 
2 Gew..% Oder weniger Vanadium; und/oder 

10 

gegebenenfalls mindestens ein Grundstoff der Gruppe bestehend aus 0.001-0,01 Gew.-% 
Bor, 0.001-0.1 Gew.-% Magnesium. 0.001-0.1 Gew.-% Kalzium und 0.001-0.2 Gew.-% 
Aluminium; 

15 und eine Bilanz von Eisen. 



ft • • 
• • • 

• ft 

• ft 

ft • 



• • • 
ft • • • 

• ft ft 
■ ft • • 

ft •• *• 



95 610 027.5 



i/9 



FIG. T 



200 



180 



160 



^ KG 
c 

1 



lU 

g 120 

CO 

tr 

lU 

> 

(0 

m 100 
t 

LU 
N 



80 



PROBEN NR. 1.2. 3. 4. 5.6 



N 



2 



6 



AlSi 30A 



0 10 20 30 AO 50 60 . 70 80 90 100 
. FERRIT .(•/.) 



• •* 
• • • • • 

• • 

• • • 
. • • • 



2/9 



160 
1^0 



c 



120 

LU 

O 100 
to 

£ 80 
> 

m 60 



20 



FIG. 2A 



8 



7 



\ 9 



PROBEN NR. 7. 8, 9 
A1SI30A 



20 AO 60 80 100 
FERRIT (••/.) 

FIG. 2B 



c 
E, 

■Z 

O 
< 

CO 

cc 

UJ 

> 

(0 

Hi 
N 



160 
160 
120 

100 
80 
66, 
AO 
20 



n 



12 



PROBEN NR. 10. 11, 12 



AISI 30A 



20 AO 60 
FERRIT (•/•) 



50 100 



• 


• « 


• 






• • 


• • 




• • 


• 


• 


*• • 


• 




• 


• 


• • 


• 


• • 


• 


• 


• • 


• 


• • 


• 














.3/9 



FIG. 3 



E. 

UJ 

CD 

O 
Z 

X 

o 

CO 
Ui 
CD 
CO 

z 
o 

CO 

O 
cc 

§ 



100 
90 
80 
.70 
60 
50 
^0 
30 
20 

.10 
5 



PRO.BENNR.1,2. 3. 4. 5. 6 
SUS M329 



AISI316L 



1 



\2 



6 



> 3 ^ 



5 / 



^ r L. 



0 10 20 30. -^0 50 60 70 80 90 100 
. FERRIT (•/•) 



• • • z^V: 

• • • • • • •..•^T* 

7/9 . 

FIG. 7A 




••••• 

8/9 



F IG. 7B 




1 . 10 100 1000 

STROMDICHTE . (/(A/cm) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



La LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




